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Bcschreibiing 

Die Erfindiuig betrifH Oligophenolcyanate der allgemeinen Fonael 
[A-],[B-A-],B[-A)^ 1. 

5 

Hierin bedeutet A jew^ils eine Gruppe der Foimel 



OCN 




10 und B jeweils eine Gruppe der Fonnel 




R*, iind R^ bedeuten an jeder Gruppe A unabhangig von den anderen jeweils Wasser- 
1 5 stoff Oder eine Bindung zu einer Gruppe B, mit der Massgabe, dass jede Gruppe A entwe- 
der eine oder zwei Bindungea zu B besitzt. 

Sowohl R* und R'*' als auch R^ xmd R^' bedeuten an jeder Gruppe B unabhflngig von den 
anderen jeweils entweder gemeinsam eine direkte Bindung oder in beliebiger Reihenfolge 
Wasserstoff und eine Bindung zu einer Gruppe A, mit der Massgabe, dass jede Gruppe B 
20 entweder eine oder zwei Bindungen zu A besitzt. 

Die Indices m und n sind 0 oder 1 und x ist eine ganze Zahl von 0 bis 1 0, mit der Mass- 
gabe, dass wenigstens eine der Zahlen m, n und x von 0 verschieden ist und m und n nicht 
beide gleichzeitig 1 sind. 



1 



Die Erfindung betrifft insbesondere auch Gemische solcher Verbindungen unteieinander 
und/oder mit solchen Verbindungen der Formel I, in deaen abweichend von den oben- 
stehenden Definitionen m und n beide 1 sind. 

5 Gesattigte Oligophenolcyanate der allgemeinen Formel I, in denen abweichend von den 
Verbindungen gemass der vorliegenden Erfindung m und n beide 1 sind, sind 5L B. aus 
EP-A-0 147 548 bekannt und werden von der Firma Dow Chemical Co, unter der Be- 
zeichnung XU71787 vertrieben. Diese Verbindungen besitzen keine olefinischen Doppel- 
bindungen xmd kSnnen daher nur durch Cyclotrimerisiening der Cyanatgruppen oder 

10 Reaktion mit fimktionellen Gruppen anderer Verbindungen poljTnerisieren. Die Cyclotri- 
merisiening erfotdert die Anwesenhcit von Katalysatoren und/oder hohe Temperaturen. Es 
ist dagegen oft wunscbenswert, eine teilweisc Aushartung bzw. Vemetzung beispielsweise 
durch Bestrahlung bci Raumtemperatur zu erzielen. Ausserdcm besitzen diese bekannten 
Verbindungen eine relativ hohe ViskositSt, was fur manche Anweadungen ungunstig ist. 

15 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, Oligophenolcyanate bereitzustellen, 
welche eine niedrige Viskositat besitzen und ohne weitere Zusatze bci Raumtempeiatur 
(tcil-)polynierisierbar bzw. vemetzbar sind, beispielsw^eise durch strahleninduzierte Radi- 
kalreaktionen. 

20 

Erfindungsgemass wird diese Aufgabe durch die ungesSttigten Oligophenolcyanate der 
Formel I gemass Patentanspruch 1 gelost Diese besitzen im Molekiil wenigstens eine ole- 
finische Doppelbindtuig (R^-R* und/oder R^-R^' gemass Formel I), die eine radikalische 
Polymerisation erlaubt. 
25 Die olefinischen Doppelbindxmgen sind in Gruppen der Formel 




enthalten. 
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Der PolymerisatioQSgrad x liegt vomigsweise zwischen 0 und 5, besonders bevorzugt 
zwischen 0 \md 3- 

Die erfindungsgemfissen ungesattigten Oligophenolcyanate konnen hergestellt werden, 
5 indem ein Oligophenol der allgemeiacn Formel 



[A— 1„[B-A'-],B[-A1, 



II, 



worin A' eine Gruppe der Formel 



10 



OH 



ist und B, r'. R', R^ R*. R*', R', R^', m, n und x die in Anspruch 1 genamite Bedeutung 
haben, in Gcgcnwart eines tertiaren Amins mit Chlorcyan umgesetzt wird. Oligophenole 
15 der Fonnel II sind von der Firma B orden Chemical Inc. unter den Bezeichnungen ESD-X 1 
bis -X5, ESD-472C und ESD-473C erhSltlich. Es handelt sich hierbei um Kondensations- 
produkte von Dicyclopentadien (dimeres Cyclopentadien) und Phenol, die aJs Geanisch 
isomerer und/oder homologer Verbindungen vorliegen und ausserdem noch Anteile von 
gesattigten Verbindungen mit m = n = 1 enthaiteo. 

20 

Die Herstellung der erfmdungsgenrassen Oligophenolcyanate wird vorzugsweise bei einer 
TemperadJT von weniger als 10 *C in einem polaien LSsvingsmittcl wie beispielsweise Bu- 
tylacetat und/oder Aceton oder Methyletbylketon oder in Mischungen dieser LOsungsmittel 
durchgefiihrt. Besonders bevorzugt sind Reaktionstemperaturen unter 0 *C» beispielsweise 
25 -1 0 "C. Vorteilhaft werden pro OH- Aquivalent des Oligophenols II 1 ,0-1 , 1 mol tertiares 
Amin und 1,0-1,2 mol Chlorcyan eingesetzc Als tertiSres Amin ist Triethylamin besonders 
bevorzugt. 
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Die erfindungsgemassen ungesattigten OHgophenolcyanate weisea bei der Verarbeitungs- 
temperatuf eine nicdrige Viskositat auf und ergeben Polytriaziiihaize mit besonders nied- 
riger Dielektrizitatskonstaate. Sie eignen sich beispielsweise als Matrixmaterial fur die 
Herstellung von faserverstarkten Composites, insbesondere fllr Bauteile in der Luft- und 
Raumfahrttechnik oder Basismaterialiea zur HersteUung von Leitcrplatten. Wegen ihxer 
niedrigen Viskositat und der M5glichkcit. sie durch energiereiche Strahlcn (UV, Rontgen-. 
y. Oder Elektionenstrablcn) zu polymerisieren. eignen sie sich weiterhin fur (Photo-) Litho- 
gf aphielacke. Lotstopmasken fOr Leiterplatten oder sonstige strahlenhartbare Lacke und 
Beschichtungen. 

Das folgende Beispiel verdeutUcht die HersteUung der crfindungsgemassen 
OHgophenolcyanate, ohne dass darin eine EinschrSnkung zu sehen iaL 



15 Beispiel 

In n-Butylacetat/Aceton (v/v = 80:20) wu«ie Oligophenol ESD-X3 (Borden Chemical Inc.) 
zu einer 1 5%igen Losung aufgeldst Die LSsung wuide auf -10 *C abgekohlt und bei die- 
ser Temperatur mit 105% der berechneten Menge Triethylamin und dann innerhalb von 
20 30 min mit 1 1 0% der berechneten Menge Chlorcyan versetzt. Nach weiteren 30 min Reak- 
tionsdauer wurde das Gemisch zur Entfemung der gebildeten AmmoniumsalzB zweimal 
bei 30 "C mit Wasser extrahiert und dann zur Entfemung des Losungsmittels und des 
Nebenprodukts A?,JV^DtethyIcyanaraid zweimal fiber einen FaUfilmverdampfer gegeben. 

25 Ausbeute: ca. 100% 
Eigenschafden: 

Viskositat 165 mPa-s (bei 125°C) 
Umsetzungsgrad (Phenol -> Cyanat) >98% 
GeUerzeit 25 min (bei 200"C) 
30 Carbamate <1% 

.V^-Dielhylcyanamid <2000 ppm 
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Patentanspriiche 



1 , Ui^esSttigte Oligophenolcyaiiate der Foimel 

[A-]„[B-A-],B{-A)„ 1. 

5 

wobei A jewcils eine Gruppe der Formel 
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10 

und B jeweils eine Gruppe der Formel 




20 



ist, 

worin R'. und R' jeweils Wasserstoff oder eine Bindung zu einer Gruppe B bedeu- 
ten. mit der Massgabe, dass jede Gruppe A entweder eine oder zwei Bindungen B 
besitzt; 

sowohl R* und R**' als auch r' und R*' jeweils entweder gemeinsam eine direkte Bin- 
dung Oder Wasserstofif und eine Bindung ru einer Gruppe A bedeuten, mit der Mass- 
gabe, dass jede Gruppe B entweder eine oder zwei Bindungen zu A besitzt; 
m und n 0 oder 1 sind und x eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist. mit der Massgabe. dass 
wenigstens eine der Zahlen m. n und x von 0 vetschieden ist und m und n nicht beide 
gleichzeitig 1 sind. 
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sowie deren Oemische untereinander uad/oder mit solchen Verbindungen der Formel 
I, in denen abweichend von den obenstehenden Definitionen o und m beide 1 sind. 

2. Oligophenolcyanate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnct, dass x 0 bis 5 ist. 

3 . Verfahren zur Hcrstellung von ungesSttigten Ol jgophenolcyanaten gemass Anspruch 
1 , dadurch gekeimzeichnet. dass ein OUgophenol der allgemeinen Formel 

[A'-]„[B-A'-],B[-A'1„ II, 
woim A' eine Gruppe der Formel 




15 ist und B. R\ R^ R', K\ R'\ k\ R*', m, n und x die in Anspruch 1 genannte Bedeu- 

tung haben, in Gegcnwarl eines tertiSren Amins mit Chlorcyan umgesetzt wird. 

4. Verwendong der ungesattigten Oligophenolcyanate gemSss Anspruch 1 als 
Matrixmaterial filr faserverstarkte Composites. 
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5 . Verwendung der ungesattigten Oligophenolcyanate gemass Anspruch 1 ais 
strahlenharlbare Lacke und Beschichtungen. 
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ZusammeDfassung 

Beschrieben werden ungesattigte OJigophenolcyanate der allgemeinen Formel 

[A-1„[B-A-],B[-A]„ J. 

Darin bedeutet A jeweils eine Gruppe der Formel 



OCN 




und B jeweils eine Gruppe der Fonncl 




15 worin K\ und R' jeweils Wasserstoff oder eine Bindung zu einet Gruppe B bcdeuten 
und entwcder eine oder zwei Bindxmgen zw B vorhanden sind, 
imd sowohl R"* imd R*' als auch r' und R^' jeweils entweder gemeinsam eine direkte 
Bindung oder Wasserstoff und eine Bindung zu einer Gruppe A bedeuten, wobei entweder 
eine oder zwei Bindungen zu A vorhanden sind. Die Indices n und m sind 0 Oder I. jedoch 

20 nicht beide gleichzeiUg 1, und x ist eine ganze Zahl von 0 bis 10, wobei wenigstens eine 
der Zahlen m, n und x von 0 verschieden ist. 
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Die ungesattigten Oligophenolcyanate kormen durch Umsetzung der entsprechenden 
Oligophenole mit Chlorcyan hergesteUt werden. Sie besitzen cine niedrige Viskositat un 
sind auf Grund der vorhandenen Doppeftindungen radikalisch hSrtbar. Sie eignen sich 
insbesondere als Matrixmaterial fur faserveretarkte Composites und fiir strahlenhartbare 
5 Lacke und Beschichtungen. 



Basel, 11. August 1998 
SREP/Dr.N- Riegler 



